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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven vinyl- 
ana logen Polymerisation von Norbornen. 
Es ist bekannt, doS sich Norbornen unter Normoldruck 
noch drei Mechanismen polymerisieren laBt: 

a) durch kationische Polymerisation, die duroh Umlage- 
rungen des KohlenstoffgerGstes und niedrige Polymeri- 
sationsgrade chorakterisiert ist. 

b) durch vinylanaloge Polymerisation uber die Doppel- 
bindung und 

c) durch ringdffnende Polymerisation (siehe Formel- 
seite I). 

Des weiteren «st bekannt, Cycloofefine mit Vanadin- 
Ziegler-Systemen zu Polymeren umzusetzen, die keine 
Ringoffnungsstrukturen enthalten. Als Katalysato- 
ren findent die Kombinationen AlEtsCI-VCU und 
AIEt 2 CI-V(acac) 3 be." -30 "C Verwendung, wobei die 
resultierenden Polymeren nicht als oxidationsbestandig 
ausgewiesen wurden. Eine Oberprufung ergab, daB die 
mit den Vanadrn-Ziegler-Katolysatoren erhaltenen Poly- 
norbornene keine besonders hohe Oxidationsstabilitat 
besitzen. 

Weiterhin ist bekannt, daB Norbornen mit Hflfe von 
Titan-Ziegfer-Kotalysatoren polymerisierbar ist. Nach 
dem in der US-Patentschrift 2 932 630 beschriebenen Ver- 
fahren gelingt es jedoch nur, die Ringoffnungspolymeri- 
sation sefektiv zu gestalten, wahrend die vinylanaloge 
Polymerisation stets vom Ringoffnungsmechanismus be- 
gleitet wird und die so erhaltenen Polymerisate auf 
Grund des hohen Doppelbindungsgehaltes nicht ge- 
nugend alterungs- und warmebestandig sihd. 
Auch die nach der US-Patentschrift 2 721189 syntheti- 
sierten Polynorbornene besitzen nicht die geforderten 
Eigenschaften. Diese Produkte zersetzen sich bereits bei 
300 °C, ohne vorher zu schmelzen. 

Somit besitzen die bekannten Verfahren den Nachteil, 
daB entweder die Polymerisationsparameter den Gb- 
lichen technischen Anforderungen nicht entsprechen oder 
Produkte entstehen. die auf Grund des hohen Doppel- 
bindungsgehaltes Vernetzungs- und Oxydatianserschei- 
nungen unterliegen bzw. unter 300 °C nicht schmelzen, 
sich aber bei dieser Temperatur schon zersetzen und 
deshalb nach einfachen Technologien nicht verarbeitet 
werden kon nen. 

Zweck der Erfindung ist es, Polymerisate aus Norbornen 
zu synthetisieren, die eine hohe thermische und oxyda- 
se Stabifitat aufwetsen. Die Polymeren sollen weiter- 
hin unter technisch vertretbaren Reaktionsbedingungen 
synthetisierbar sein und sich plasttechnisch so verarbei- 
ten loosen, daB die hohe Warme- und Alterungsbestan- 
digkeit durch die Verarbeitung nicht beeintrochtigt 
wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Synthese von warme- und alterungsbestdndi- 
gen Polynorbornen mit Hilfe von Mischkataiysatoren vom 
Z&egler-Natta-Typ zu entwickeln. 

Diese Aufgdbe wird durch ein Verfahren zur selektiven 
vinylanalogen Polymerisation von Norbornen gelost, wo- 
bei erfindungsgemaB das -Norbornen mit Hilfe von Kata- 
lysotorsystemen aus Titansalzen der allgemeinen For- 
meln TiX 4 -n(OR) n bzw. TiX 3 , in denen X ein Halogen, 
vorzugsweise CI, Br, J oder Gemische dieser Halogene 
und R eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder 
Arylalkyl-Gruppferung darstellen und n Werte von 0 
bis 4 einnimmt, sowte Aluminiumorgonylen der allge- 
meinen Formel AIR 3 _ m X m , in der R eine Hydrid-, Al- 
Cycloalkyl- oder Aryiaikyi-Gruppierung und X ein 
Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Liganden 



des Typs OR bedeuten; wobei R eine Alkyl-, Cycloafkyl- 
Aryl-, Alkylaryl. oder Arylafkyf-Gruppe darstellt und m 
die Werte 1 oder 2 besitzt, polymerisiert wird. 

£!d v°?" verwend * ^" die Systeme 
5 AIR 3 -mXm-f T.X 4 . n (OR)„ und AIR S - m X m + TiX 3t wobei 
X insbesondere durch die Halogene Cl r Br und J ver- 
treten wird und n den Wert 0 besitzt. 
Besonders gunstig ist die Verwendung eines Katalysator- 
systems AIR 3 - ro X m -f-TiX 4 . n (OR) n mit einem molaren 
io Al/Ti-Verhaltnis ^ 2. 

Auch die Verwendung eines Katalysatorsystems 
A[Rs-mX m + TiX 3 mit einem molaren Al/Ti-Verhaltnis 
^0,5 hat sich als vorteilhaft erWiesen. 
Die Katalysatorsysteme werden ungealtert oder unter- 
:i schiedlich lange gealtert eingesetzt. 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen zwischen -30 
und 150 °C, vorzugsweise zwischen 0 und 100 °C, durch- 
gefuhrt 

Die Polymerisation wird .in organischen Losungsmitteln. 
20 wie aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Hexon, Heptan, Cycle 
hexan, gereinigte Benzinfraktionen, Benzol oder Tuluol 
durchgefuhrt. 

Als Beispiele fur die erfindungsgemaB einzusetzenden 
25 Titanverbindungen seien folgende angeftihrt: 

Titantetrachlorid, Titantetrabromid, Titantetrajodid, Al- 
koxytitantrihalogenid, Dialkoxytitandihalogenid, Titan- 
trichlorid. 

Als Aluminiumorganyle im Sinne der Erfindung gelten 
30 z. B. Diafkylaluminiummonochlorid, Dialkylaluminium- 
monobromid, Dialkylaluminiummonojodid, Dialkylalumi- 
niummonoalkylat, Dialkylaluminiummonoarylat 
Die mengenmaBige Zusammengabe der Katalysatorkom- 
ponenten hangt von ihren Eigenschaften ab und muB 
35 so gewdhlt werden, daB keine Katolysatorspezies ent- 
stehen, die in der Lage sind, Norbornen kationSsch zu 
polymerisieren. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen ' 
selektiv 2,3-verknupften Polynorbornene zeichnen sich 
40 durch ihre hohe thermische und oxydative Stabilitat. 
ihre Losiichkeit in hochsiedenden organischen Losungs- 
mitteln und durch ihre plasttechnologische Verarbeitbar- 
keit oberhalb ihres Schmelzbereiches von ungefohr 
, 300 °C aus. Auf Grund dieser Eigenschaften bietet sich 
45 ein Einsatz dieser Polynorbornene fur . viele spezielle 
Anwendungsgebiete an. 

Im Gegensatz dazu gelingt die selektive Vinylpolymeri- 
sation nicht mit Aluminiumorgonylen des Typs AIR 3 bzw. 
MeAIR 4 , wobei R einen Hydrid- oder Alkylligonden und 
50 Me ein Alkalimetall darstellen, wie sie in der US- 
Patentschrift 2 932 630 beschrieben werden. Die erhal- 
tenen Polymeren und ebenso die nach der US-Patent- 
schrift 2721 189 dargesteilten Polynorbornenprodukte zer- 
setzen sich schon bei 300 °C, ohne zu schmelzen. 
55 Die Erfindung soil nachstehend an Ausfuhrungsbeispie- 
len naher erlautert werden. 



Beispie! 1 : 

In ein 2-I-ReaktionsgefaB aus Glas werden 625 ml n- 
60 Heptan. SOmmol TiC!,, und 100 mmol AlEtjCI gegeben. 
Nach Istiindiger Alterung bei 50 °C werden bei 60 6 C 
2.5 mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosiert, daB 
das Volumen des Gesamtansatzes 1 I betragt. Der An- 
satz wird 5Std. bei 60 °C geruhrt. dann mit Methanol 
C5 abgestoppt und anschlieBehd in Methanol ausgefallt. 
Man erhalt 190g Polynorbornen mit einem "schmelz- 
bereich von 280 bis 290 °C. 
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Beispiel 2: 

In ein 2W-ReaktionsgefaB aus Glos werden 625 ml n- 
Heptan, 50 mmo] (n-BuO) 2 TiCI 2 und 200 mmo! AIEt 2 J ge- 
geben. Noch Istimdjger Alterung bei 50 °C werden bei 
60 °C 2,5 mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosiert, 
daB das Gesamtvolumen des Ansatzes 1 I betragt An- 
schlieBend wird 5 Std. bei 60 °C geruhrt. Danach wird 
der Ansotz in Methanol ausgefallt 
Man erhalt 15 g Polynorbornen mit einem Schmelzbe- 
reich von 250 bis 260 °C. 

Beispie! 3: 

In ein 2-l-ReaktionsgefaB aus Glas werden 625 ml 
n-Heptan, 100mmol y-TiCI 3 und 200mmol AIEt 2 CI ge- 
geben. Nach Istiindiger Alterung bei 50 °C werden bei 
80 °C 2,5 mol -Norbornen zudosiert und der Ansotz auf 
1 I mil n-Heptan aufgefullt. Der Ansatz wird 5 Std. 
bei 80 °C geruhrt und anschlieBend in Methanol aus- 
gefallt. 

Man erhalt 715 g Polynorbornen mit einem Schmelz- 
bereich von 250 bis 270 & C. 

Beispie! 4; 

In ein 2-l-ReaktfbnsgefaB aus Glas werden 625 ml n- 
Heptan, 100mmol Y-TiCl 3 und 300 mmol AlE^OEt ge- 
geben. Nach Istiindiger Alterung bei 20 °C werden 
2,5 mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosiert, daB 
der Gesamtansatz 1 I betragt. Der Ansatz wird 20 Std, 
bei 20 °C geruhrt. <Nach dem Aufarbeiten erhalt man 
25 g Polynorbornen mit einem Schmelzbereich von 210 
bis 230 °C. 



Patentanspruche: 



Beispiel 5 : 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1; altert den Katalysator 
jedoch nicht und polymerteiert 5 Std. bei 20 °C. 35 
Man erhalt 140 g Polynorbornen. das bei 220 bis 240 °C 
schmilzt. 

Beispie! 6: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, polymerisiert jedoch bei 40 
80 °C. Nach dem Aufarbeiten werden 235 g Polynorbor- 
nen mit einem Schmelzbereich von 280 bis 290 °C er- 
halten. 

Beispiel 7: 45 
Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch an 
Stelle von n-Heptan als Ldsungsmittel Toluol und poly- 
merisfert bei 40 °C. Nach dem Aufarbeiten werden 235 g 
Polynorbornen mit einem Schmelzbereich von 290 bis 
305 °C erhalten. M 



1. Verfahren zur selektiven vinylanalogen Polymeri- 
sation von Norbornen, dadurch gekennzeichnet, daB Nor- 
5 bornen mit Hilfe von Katalysatorsystemen aus Tttansal- 
zen der- allgemeinen Formeln TiXj_ n (OR) n bzw. TiXa, 
in denen X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder 
Gemische dieser Halogene und R eine AlkyI-, Cyclo- 
olkyl-, Aryl., Alkylaryl oder Arylalkylgruppierung dar- 
ic stellen und n die Werte 0 bis 4 einnimmt, sowie AIu- 
miniumorganylen der allgemetnen Formel AIR 3 - m X m , in 
der R eine Hydrid-, AlkyI-, Cycloolkyl- oder Arylalkyl- 
Gruppie/ung und X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J 
oder einen Liganden des Typs OR bedeuten, wobeiR 
15 eine AlkyI-, Cycloolkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkyl- 
gruppe darstellt und m die Werte 1 oder 2 einnimmt 
polymerhiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
20 daB in den Systemen AIR 3 . m X m TiX 4 . n (OR) n und 

AIRs-raX m + TiXs X insbesondere durch die Halogene 
CI, Br, J vertreten wird und n den Wert 0 besitzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. 
25 daB bei dem Katalysatorsystem AIR3 - ffl X m + TiX 4 - n (OR) u ' 

das molare AI/Ti-Verhaltnis ^: 2 gewahlt wird. 

4. Verfahren hoch Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, 
daB bei dem Katalysatorsystem AIR3 - m X m -f TiX 3 das 

so molare Al/Ti-Verhaltnis ^> 0,5 betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, 
daB die Katalysatorsysteme ungealtert bzw. unterschied' 
lich Iqnge gealtert eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polymerisatron bei Temperaturen zwischen -30 
und 150 °C, vorzugsweise zwischen 0 und 100 °C, durch- 
gefiihrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polymerisation in organischen Losungsmit- 
teln, wie aliphatischen, cycloah'phatischen oder oro- 
matischen Kohlenwasserstoffen durchgefuhrt wird. 

Hierzu 1 Seite Formeln 



1 



109 225 




(IV) 

ci8 und/odflcr trans 



i 



DD1 09225 

Publication Title: 

Korb8rne 0 ne select,ve vinylanalogous polymerization of 

Abstract: 

daS-Wor1d V wid e ble f ° r 00109225 ° ata Supplied fr ° m ,he ^@ce nel 



Courtesy of http://v3.espacenet.com 



Patent PDF Generated by Patent Fetcher(TM), a service of Stroke of Color, Inc. 



Deutsche 
Demokratische 
Republiic 




Amt 
fiir Erfindungs- 
und Patentwesen 



PATENTSCHRIFT 109225 



WirUchaftspatent 



EitelH gemfiB ff 5 Ab job 1 d«s Knd 



Zusatzpatent zum Patent: 

Anmeldetag: 19.07.73 

(WPC08f/172 423) 

Prioritat: 



Ausgabetag: 20.10.74 



In der vom Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht 



Int. CI.: 
C68f, 1/42 
C08f, 3/00 



Kl.: 

39 b4, 1/42 
39 b4. 3/00 



Erf i n de r : 



Koinzer, Dipl.-Chem. Peter; 
Langbein, Dipl.-Chem. Dr. Ulrlch 



zugleich 



Inhaber: 



Verfahren zur selektiven vinylanalogen Polymerisation 
von Norbornen 



109 225 



<52)AgUl/74/DDR-?fi94 



4 Seiten 



Seite 2 



109 225 



D«e Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven vinyl- 
anafogen Polymerisation von Norbornen. 
Es 1st bekannt, daB sich Norbornen unter Normoldrudc 
noch drei Mechanismen polymerisieren laBt: 

a) durch kationische Polymerisation, die durch Umlage- 
rungen des Kohlenstoffgeriistes und niedrige Polymeri- 
sationsgrade chorakterisiert ist 

b) durch vinylanaloge Polymerisation uber die Doppel- 
bindung und 

c) durch ringoffnende Polymerisation (siehe Forme!- 
seite !). 

Des weiteren tet bekannt, Cycloolefine mit Vonodin- 
Ziegler-Systemen zu Polymeren umzusetzen, die keine 
Ringoffnungsstrukturen enthalten. Als Kotalysato- 
ren findent die Kombinationen AlEtsCI-VCU und 
A!Et 2 CI-V(acac)8 bei -30 °C Verwendung, wobei die 
resultierenden Polymeren nicht als oxidotionsbestandig 
ousgewiesen wurden. Eine Dberprufung ergab, doB die 
mit den Vanadin-Ziegler-Katalysatoren erhaltenen Poly- 
norbornene keine besonders hohe Oxidationsstabilitat 
besitzen. 

Weiterhin ist bekannt, daB Norbornen mit Hilfe von 
Titan-Ziegler-Kotalysotoren polymerisierbar ist. Nach 
dem in der US-Patentschrift 2 932 630 beschriebenen Ver- 
fahren gelingt es jedoch nur, die Ringoffnungspolymeri- 
sation selektiv zu gestalten, wahrend die vinylanaloge 
Polymerisation stets vom Ringoffnungsmechanismus be- 
gleitet wird und die so erhaltenen Polymerisate auf 
Grund des hohen Doppelbindungsgehaltes nicht ge- 
ni/gend alterungs- und warmebestdndig sihd. 
Auch die nach der US- Paten tsch rift 2 721189 syntheti- 
sierten Polynorbornene besitzen nicht die geforderten 
Eigenschaften. Diese Produkte zersetzen sich bereits bei 
300 °C, ohne vorher zu schmelzen. 

Somit besitzen die bekannten Verfahren den Nachteil, 
daB entweder die Polymerisationsparameter den ub- 
lichen technischen Anforderungen nicht entsprechen oder 
Produkte entstehen, die auf Grund des hohen Doppel- 
bindungsgehaltes Vernetzungs- und Oxydationserschei- 
nungen unterliegen bzw. unter 300 °C nicht schmelzen, 
sich aber bei dieser Temperatur schon zersetzen und 
deshalb noch einfachen Technologien nicht verarbeitet 
werden konnen. 

Zweck der Erfindung ist es, Polymerisate aus Norbornen 
zu synthetisieren, die eine hohe thermische und oxyda- 
tive Stobilitat oufweisen. Die Polymeren sollen weiter- 
hin unter technisch vertretbaren Reaktionsbedingungen 
synthetisierbar sein und sich plasttechnisch so verarbei- 
ten lessen, daB die hohe Warme- und Alterungsbestan- 
digkeit durch die Verarbeitung nicht beeintrachtigt 
wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur'Synthese von warme- und alterungsbestandi- 
gen Pofynorbornen mit Hilfe von Misch kotalysato ren vom 
Z&egler-Natta-Typ zu entwickeln. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur selektiven 
vinylanalogen Polymeri sation von Norbornen gelost, wo- 
bei erfindungsgemaB das Norbornen mit Hilfe von Kata- 
lysotorsystemen aus Titansalzen der allgemeinen For- 
meln TiX 4 -n(OR) n bzw. TiX 3 . in denen X ein Halogen, 
vorzugsweise CI, Br, J oder Gemische dieser Hofogene 
und R eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder 
Arylalkyl-Gruppierung darstellen und n Werte von 0 
bis 4 einnimmt, sowie Aluminiumorganylen der allge- 
meinen Forme! AIR 3 _ ro X ra , < n der R eine Hydrid-, Al- 
t'/!-, Cycloalkyl- oder Aryiaikyi-Gruppierung und X ein 
Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Liganden 



des Typs OR bedeuten; wobei R eine Alkyl-, Cycloafkyf- 
Aryl-, Alkylaryl. oder Arylalkyl-Gruppe darstellt und m 
die Werte 1 oder 2 besitzt, polymerisiert wird. 
Mit VorteiJ verwendet man die Systeme 
5 AIR 3 . m X m -f TiX4. n {OR)„ und AlR S - m X m + TiX 3l wobei 
X msbesondere durch die Halogene CI, Br und J ver- 
treten wird und n den Wert 0 besitzt. 
Besonders gunstig ist die Verwendung eines Katalysator- 
systems AIR 3 - m X m + TiX 4 _ n (OR) n mit einem molaren 
io Al/Ti-Verholtnis ^ 2. 

Auch die Verwendung eines Katalysatorsystems 
AIRg-mXm + TiXs mit einem molaren Al/Ti-Verhaltnis 
^ 0,5 hat sich als vorteilhaft erWiesen. 
Die Katalysatorsysteme werden ungealtert oder unter- 
:5 schiedlich lange gealtert eingesetzt. 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen zwischen -30 
und 150 °C, vorzugsweise zwischen 0 und 100 °C, durch- 
gefuhrt. 

Die Polymerisation wird .in organischen Losungsmitteln. 
20 wie aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Hexan, Heptan, Cyclo- 
hexan, gereinigte Benzinfraktionen, Benzol oder Tuluol 
durchgefuhrt. 

Als Beispiele fur die erfindungsgemaB einzusetzenden 
25 Titanverbindungen seien folgende angefuhrt: 

Titantetrachlorid, Titantetrabromid, Titantetrajodid, Al- 
koxyb'tantrihalogenid, Dialkoxytitandihalogenid, Titan- 
trichlorid. 

Als Aluminiumorganyle im Sinne der Erfindung gelten 
30 z. B. Dialkylaluminrummonochlorid, Dialkylaluminium- 
monobromid, Dialkylaluminiummonojodid, Dialkylalumi- 
niummonoalkylat, Dialkyloluminiummonoarylat. 
Die mengenmaBige Zusammengabe der Katalysatorkom- 
ponenten hangt von ihren Eigenschaften ab und mulS 
35 so gewahlt werden. daB keine Katalysatorspezies ent- 
stehen. die in der Lage sind, Norbornen kationSsch zu 
polymerfeieren. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
selektiv 2,3-verknupften Polynorbornene zeichnen sich 
40 durch ihre hohe thermische und oxydative Stabilitat. 
ihre Loslichkeit in hochsiedenden organischen Losungs- 
mitteln und durch ihre plasttechnologische Verarbeitbar- 
keit oberhalb ih res Schmelzbereiches von ungefohr 
, 300 °C aus. Auf Grund dieser Eigenschaften bietet sich 
45 ein Einsatz dieser Polynorbornene fur . viele spezielle 
Anwendungsgebiete an. 

Im Gegensatz dazu gelingt die selektive Vinylpolymeri- 
sation nicht mit Aluminiumorganylen des Typs AIR, bzw. 
MeAIR 4 , wobei R einen Hydrid- oder Alkylliganden und 
50 Me ein Alkalimetall darstellen, wie sie in der US- 
Patentschrift 2 932 630 beschrieben werden. Die erhal- 
tenen Polymeren und ebenso die nach der US-Patent- 
schrift 2 721 189 dargestellten Polynorbornenprodukte zer- 
setzen sich schon bei 300 °C, ohne zu schmelzen. 
55 Die Erfindung soil nachstehend an Ausfuhrungsbeispie- 
len naher erlautert werden. 

Beispiel 1 : 

In ein 2-I-ReoktionsgefaB aus Glas werden 625 ml n- 
bo Heptan, 50 mmol TiCl, 4 und 100 mmol KlEtjCI gegeben. 
Nach Istundiger Alterung bei 50 °C werden bei 60 °C 
2,5 mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosiert, daB 
das Volumen des Gesamtansatzes I I betragt. Der An- 
satz wird 5Std. bei 60 °C geruhrt, dann mit Methanol 
Ci abgestoppt und anschlieBend in Methanol ousgefaHt. 
Man erhdlt 190 g Pofynorbornen mit einem Schmelz- 
bereich von 280 bis 290 °C. 
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Beispiel 2: 

In ein 2-l-ReaktionsgefaB aus Glas werden 625 ml n- 
Heptan, 50 mmol (n-BuO) 2 TiOj und 200 mmol AIEt 2 J ge- 
geben. Nach Istiindjger Alterung bei 50 °C werden bei 
60°C 2,5 mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosiert, 
daB das Gesamtvolumen des Ansatzes 1 i betragt An- 
schlieBend wird 5 Std. bei 60 °C geruhrt. Danach wird 
der Ansatz in Methanol ausgefallt. 
Man erhalt 15 g Polynorbornen mit einem Schmelzbe- 
reich van 250 bis 260 °C. 

Beispiel 3: 

In ein 2-l-ReaktionsgefaB aus Glas werden 625 ml 
n-Heptan, 100 mmol y-TiCI 3 und 200 mmol AIEt 2 CI ge- 
geben. Nach Utiindiger Alterung bei 50 °C werden bei 
80 °C 2.5 mol Norbornen zudosiert und der Ansatz auf 
1 I mit n-Heptan aufgefullt. Der Ansatz wird 5 Std. 
bei 80 °C geruhrt und anschlieBend in Methanol aus- 
gefallt. 

Man erhalt 715 g Polynorbornen mit einem Schmelz- 
bereich von 250 bis 270 °C. 

Beispiel 4: 

In ein 2-l-ReakfibnsgefaB aus Glas werden 625 ml n- 
Heptan, 100 mmol y-TiCI 3 und 300 mmol AIEt,OEt ge- 
geben. Nach Istiindiger Alterung bei 20 °C werden 
2,5 mol Norbornen in soviel n-Hepton zudosiert, daB 
der Gesamtansatz 1 I betragt. Der Ansatz wird 20 Std. 
bei 20 °C geruhrt. Nach dem Aufarbeiten erhalt man 
25 g Polynorbornen mit einem Schmelzbereich von 210 
bis 230 °C. 



Pa terttan sp ruche: 



Beispiel 5: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1; altert den Katalysator 
jedoch nicht und polymerfisiert 5 Std. bei 20 °C 35 
Man erhalt 140 g Polynorbornen, das bei 220 brs 240 °C 
schmilzt. 

Beispiel 6: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, polymertsiert jedoch bei 40 
80 *C. Nach dem Aufarbeiten werden 235 g Polynorbor- 
nen mit einem Schmelzbereich von 280 bh 290 °C er- 
halten. 



45 



Beispiel 7: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch on 
Stelle von n-Heptan als Losungsmittel Toluol und poly- 
merisfert bei 40 °C Nach dem Aufarbeiten werden 235 g 
Polynorbornen mit einem Schmelzbereich von 290 bis 
305 °C erhalten. M 



1. Verfahren zur selektiven vinylanalogen Polymeri- 
sation von Norbornen, dadurch gekennzeichnet. daB Nor- 
5 bornen mit Hilfe von Katalysatorsystemen aus Titansol- 
zen der allgemeinen. Formeln TiXj. n (OR) n bzw. TiXj, 
in denen X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder 
Gemische dieser Halogene und R eine Alley!-, Cyclo- 
alkyl-, Aryl-, Alkyloryl oder Arylalkylgruppierung dor- 
ic stellen und n die Werte 0 bis 4 einnimmt, sowie Alu- 
miniumorganylen der olfgemernen Formel AIR 3 - m X m , in 
der R eine Hydrid-, Alkyf-, Cycloalkyl- oder Arylalkyl- 
Gruppie/ung und X ein Halogen, vcrzugsweise CI, Br, J 
oder einen Liganden des Typs OR bedeuten, wo'beiR 
15 eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Ary!-, Alkyloryl- oder Arylolkyl- 
gruppe darstellt und m die Werte 1 oder 2 einnimmt, 
polymerisiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
2D daB in den Systemen AIRs^X* + TiX 4 - n (OR)„ und 

AIRs-raX m -f TiX3 X insbesondere durch die Halogene 
CI, Br, J vertreten wird und n den Wert 0 besitzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB bei demKatalysatorsystemAIR3_ to X m + TiX 4 . n (OR) u 

das molare A!/Ti-Verhaltnis ^: 2 gewahlt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei dem Katalysotorsystem AlR 3 - m X m -f- TiX 3 das 

30 molare Al/Ti-Verhaltnis ^> 0.5 betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Katalysatorsysteme ungeoltert bzw. unterschied- 
lich lange gealtert eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polymerisation bei Temperaturen zwischen -30 
und 150 °C, vorzugsweise zwischen 0 und 100 °C, durch- 
gefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polymerisation in organischen Losungsmit- 
teln, wie aliphatischen, cycloaliphatischen oder a'ro- 
matischen Kohlenwasserstoffen durchgefuhrt.wird. 

Hierzu 1 Seite Formeln 
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(IV) 

cis und/oder trans 



DD1 09225 

Publication Title: 

NORBORNENE SELECT ' VE VINYLANALOGOUS POLYMERIZATION OF 
Abstract: 

Se-WoSe 6 fOT 00109225 ° ata Supp,ied from «P@«net 



Courtesy of http://v3.espacenet.com 



Patent PDF Generated by Patent Fetcher(TM), a service of Stroke of Color, Inc. 



Deutsche 
Demokratische 
Republik 




Amt 
fiir Erfindungs- 
und Patentwesen 



PATE NTSCH RIFT 



Wirtsdiaftspotent 

Efteltt gcm8B ff 5 Absotz 1 d 



Zusatzpatent zum Patent: 

Anmeldetag: 19.07.73 

(WPC08f/172 423) 

Prioritat: 



Ausgabetag: 20.10.74 



In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffentlicht 



109225 



Int. CI.: 
C08f. 1/42 
C08f, 3/00 



Kl.: 

39 b4, 1/42 
39 b4, 3/00 



E rf i n d e r : 



Koinzer, Dipl.-Chem. Peter; 
Langbein, Dipl.-Chem. Dr. Ulrich 



zugleich 



Inhaber : 



Verfahren .zur sefelctiven vinylanalogen Polymerisation 
von Norbornen 



109 225 



4 Seiten 



(52)AgUl/74/DDR-?69< 



Seite 2 



109 225 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven vinyl- 
analogen Polymerisation von Norbornen. 
Es ist belcannt. daB sich Norbornen unter Normaldruck 
noch drei Meehanismen polymerisieren loBt: 

a) durch kationische Polymerisation, die durch Umlage- 
rungen des Kohlenstoffgerustes und niedrige Polymeri- 
sationsgrade chorokterisiert ist, 

b) durch vinylanaloge Polymerisation uber die Doppel- 
bindung und 

c) durch ringdffnende Polymerisation (siehe Forme!- 
seite I). 

Des weiteren hi bekannt. Cycloolefine mit Vanadin- 
Ziegler-Systemen zu Polymeren umzusetzen, die keine 
Ringoffnungsstrukturen entholten. A!s Katalysato- 
ren findent die Kombinationen AlEfcCI-VCU und 
AIEt 2 CI-V(acac) 3 bei -30°C Verwendung, wobei die 
resultierenden Polymeren nidit als oxidationsbestandig 
ausgewiesen wurden. Eine dberprufung ergob, daB die 
mit den Vanadin-Ziegler-Katalysatoren erhaltenen Poly- 
norbornene keine besonders hohe Oxidotionsstabrlitat 
besitzen. 

Weiterhin ist bekannt, doB Norbornen mit Hilfe von 
Titan-Ziegler-Katalysatoren polymerisierbar ist. Noch 
dem in der US-Patentschrift 2 932 630 beschriebenen Ver- 
fahren gelingt es jedoch nur, die Ringoffnungspolymeri- 
sation selektiv zu gestalten, wahrend die vinylanaloge 
Polymerisation stets vom Ringoffnungsmechanismus be- 
gleitet wird und die so erhaltenen Polymerisate auf 
Grund des hohen Doppelbindungsgehattes nicht ge- 
niigend alterungs- und warmebestandig sihd. 
Auch die nach der US-Patentschr.ift 2 721189 syntheti- 
sierten Polynorbornene besitzen nicht die geforderten 
Eigenschaften. Diese Produkte zersetzen sich bereits bei 
300 °C, ohne vorher zu schmelzen. 

Somit besitzen die bekannten Verfahren den Nachteil, 
daB enrweder die Polymerisationsparameter den ub- 
lichen technischen Anforderungen nicht entsprechen oder 
Produkte entstehen, die auf Grund des hohen Doppel- 
bindungsgehaltes Vemetzungs- und Oxydotionserschei- 
nungen unterliegen bzw. unter 300 °C nicht schmelzen, 
sich aber bei dieser Temperatur schon zersetzen und 
deshalb nach einfachen Technologien nicht verarbeitet 
werden konnen. 

Zweck der Erfindung ist es, Polymerisate aus Norbornen 
zu synthetisreren, die eine hohe thermische und oxyda- 
se Stabilitat aufweisen. Die Polymeren soden weiter- 
hln unter technisch vertretbaren Reaktionsbedingungen 
synthetisierbar sein und sich plasttechnisch so verarbei- 
ten lessen, daB die hohe Warme- und Alterungsbestan- 
digkeit durch die Verarbeitung nicht beeintrochtigt 
wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Synthase von warme- und alterungsbestandi- 
gen Polynorbornen mit Hilfe von Mischkatalysatoren vom 
Z5iegler-Natta-Typ zu entwickeln. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur selektiven 
vinylanalogen Polymerisation von Norbornen geldst, wo- 
bei erfindungsgemaB das Norbornen mit Hilfe von Kata- 
lysotorsystemen aus Titansalzen der allgemeinen For- 
meln TiX 4 -n(OR) n bzw. TiX 3 , in denen X ein Halogen, 
vorzugsweise CI, Br, J oder Gemische dieser Hologene 
und R eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder 
Arylalkyl-Gruppierung darstellen und n Werte von 0 
bis 4 einnimrnt, sowie Aluminiumorganylen der allge- 
meinen Formel AIR 3 _ m X m , in der R eine Hydrid-, Al- 
ky!-, Cycloalkyl- oder Aryiaikyi-Gruppierung und X ein 
Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Ligonden 



des Typs OR bedeuten; wobei R eine Alkyl-, Cycloalkyl- 
Aryl-, Alkylaryl- oder Aryfafkyl-Gruppe darstellt und m 
die Werte 1 oder 2 besitzt, polymerisiert wird. 
Mit Vorteii verwendet man die Systeme 
5 AIR3- n X m + TiX 4 -„<OR) n und AIRs-mXa + TOC. wobei 
X insbesondere durch die Hologene CI, Br und J ver- 
treten wird und n den Wert 0 besitzt. 
Besonders giinstig ist dte Verwendung eines Katalysator- 
systems AIR 3 - m X m + T«X4-„(OR) n mit einem molaren 
iC Al/Ti-Verhaltnis ^ 2. 

Auch die Verwendung eines Katalysatorsystems 
AIRs-mXm-f TiXs mit einem molaren Al/Ti-Verholtnis 
^ 0,5 hat sich als vorteilhaft erwlesen. 
Die Kotalysatorsysteme werden ungealtert oder unter- 
schiedlich lange gealtert eingesetzt. 
Die Polymerisation wird bei Temperaturen zwischen -30 
und 150 °C, vorzugsweise zwischen 0 und 100 6 C, durch- 
gefuhrt. 

Die Polymerisation wird .in organischen Losungsmitteln, 
20 wie aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Hexan, Heptan, Cyclo- 
hexan, gereinigte Benzinfraktionen, Benzol oder Tuluol 
durchgefuhrt. 

Als Betspiele fur die erfindungsgemaB einzusetzenden 
25 Titanverbindungen seien folgende angefuhrt: 

Titantetrachlorid, Titantetrabromid, Titantetrajodid, Al- 
koxyb'tantrihologenid, Dialkoxytitandihalogenid, Titan- 
trichlorid. 

Als Aluminiumorganyle im Sinne der Erfindung gelten 
30 z. B. Dialkylaluminiummonochlorid, Diolkylaluminium- 
monobromid, Diafkylaluminiummonojodid, DialkyJalumi- 
niummonoalkylat, Dialkylaluminiummonoarylat. 
Die mengenmaBige Zusammengabe der Katalysatorkom- 
ponenten hangt von ihren Eigenschaften ab und muB 
35 so gewahlt werden, daB keine Katalysatorspezies ent- 
stehen, die in der Lage sind, Norbornen kationSsch zu 
polymerisieren. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
selektiv 2,3-verknupften Polynorbornene zeichnen sich 
40 durch ihre hohe thermische und oxydative Stabilitat, 
ihre Loslichkeit in hochsiedenden organischen Losungs- 
mitteln und durch ihre plasttechnologische Verarbeitbar- 
keit oberhalb ihres Schmelzbereiches von ungefahr 
, 300 °C aus. Auf Grund dieser Eigenschaften bietet sich 
« ein Ersatz dieser Polynorbornene fur . viele spezielle 
Anwendungsgebiete on. 

Im Gegensatz dazu gelingt die selektive Vinyl polymeri- 
sation nicht mit Aluminiumorganylen des Typs AIR 3 bzw, 
MeAIR^, wobei R einen Hydrid- oder Alkylliganden und 
50 Me ein Alkalimetall darstellen, wie sie in der US- 
Patentschrift 2 932 630 beschrieben werden. Die erhal- 
tenen Polymeren und ebenso die nach der US-Patent- 
schrift 2 721 189 dargestellten Polynorbornenprodukte zer- 
setzen sich schon bei 300 °C, ohne zu schmelzen. 
55 Die Erfindung soil nachstehend an Ausfuhrungsbeispie- 
len naher erlautert werden, 

Beispiel 1: 

In ein 2-I-ReaktionsgefaB aus Glos werden 625 ml n- 
bo Heptan, SOmmol TiCl /4 und 100 mmo! AlEt^CI gegeben. 
Nach Istundiger Alterung bei 50 °C werden bei 60 °C 
2,5 mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosiert, daB 
das Volumen des Gesomtonsatzes 1 I betragt. Der An- 
satz wird 5Std. bei 60 °C geruhrt, dann mit Methanol 
C3 abgestoppt und anschlieBend in Methanol o^sgefallt 
Man erhalt 190g Polynorbornen mit einem Schmelz- 
bereich von 280 bis 290 °C. 
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In ein 2-l-ReaktionsgefaB aus Glas werden 625 ml n- 
Heptan, 50 mmo| (n-BuO) 2 TiCI 2 und 200 mmol AIEt 2 J ge- 
geben. Nach Istiindiger Alterung bei 50 °C werden bei 
60 °C 2,5 mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosieri. 
daB das Gesamtvolumen des Ansatzes 1 I betragt An- 
schlieBend wird 5 Std. bei 60 °C geruhrt. Danach wird 
der Ansotz in Methanol ausgefallt. 
Man erhalt 15 g Polynorbornen mit einem Schmefzbe- 
reich van 250 bis 260 °C. 

Beispie! 3: 

In ein 2-l-ReaktionsgefaB aus Gla s werden 625 m! 
n-Heptan, lOOmmol Y -TiCI 3 und 200 mmol AIEt 2 CI ge- 
geben. Nach Istiindiger Alterung bei 50 °C werden bei 
80 °C 2,5 mdl iNorbornen zudosiert und der Ansatz auf 
1 I mit n-Heptan aufgeftillt. Der Ansatz wird 5 Std. 
bei 80 °C geruhrt und anschlieBend in Methanol aus- 
gefallt. 

Man erhalt 115 g Polynorbornen mit einem Schmelz- 
bereich von 250 bis 270 °C. 

Beispiel 4: 

In ein 2-l-ReakttonsgefaB aus Glas werden 625 ml n- 
Heptan, 100 mmol y-TiCI 3 und 300 mmol AlE^OEt ge- 
geben. Nach Istiindiger Alterung bei 20 °c" werden 
2,5 mol Norbornen in soviel n-Hepton zudosiert, daB 
der Gesamtansatz 1 I betragt. Der Ansatz wird 20 Std. 
bei 20 °C geruhrt. Nach dem Aufarbeiten erhalt man 
25 g Polynorbornen mit einem Schmelzbereich von 210 
bis 230 °C 



Patentanspriiche : 



1. Verfahren zur selekriven vinylanalogen Polymeri- 
sation von Norbornen, dadurch gekennzeichnet, daB Nor- 
5 bornen mit Hilfe von Katalysatorsystemen aus Titansal- 
zen der allgemeinen. Formeln TiX4_ n (OR) n bzw. TiX^, 
in denen X ein Halogen, vorzugsweise Cf, Br, J oder 
Gemische dieser Halogene und R eine Alkyl-, Cyclo- 
alkyj-, Aryl-, Alkylaryl oder Arylalkylgruppierung dar- 
io stellen und n die Werte 0 bis 4 einnimmt, sowie Alu- 
miniumorganylen der allgemernen Formel AIR 3 - m X m , in 
der R eine Hydrid-, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylalkyl- 
Gruppiejung und X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J 
oder einen Uganden des Typs OR bedeuten, wobeiR 
15 eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, AlkylaryU oder Arylalkyl- 
gruppe darstellt und m die Werte 1 oder 2 einnimmt, 
polymerisTert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
2D daB in den Systemen AIR 3 - m X M + TiX 4 . n (OR) D und 

AIR3-. m X m -f TiXs X insbesondere durch die Halogene 
CI, Br, J vertreten wird und n den Wert 0 besitzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB bei dem Katalysatorsystem AIR 3 - m X m + TiX 4 - n (OR) u ' 

das molare AI/Ti-Verhaltnis ^ 2 gewdhlt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei dem Katalysatorsystem AIR 3 _ m X ra + TiX 3 das 

30 molare AI/Ti-Verhaltnis S> 0.5 betragt. 



Beispiel 5: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1; altert den Katalysator 
jedoch nicht und polymerlsiert 5 Std. bei 20 °C. 35 
Man erhalt 140 g Polynorbornen, das bei 220 bis 240 °C 
schmilzt. 

Beispie! 6: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, polymerfsiert jedoch bei 40 
80 °C. Nach dem Aufarbeiten werden 235 g Polynorbor- 
nen mit einem Schmelzbereich von 280 bfs 290 °C er- 
halten. 

Beispiel 7: 4g 
Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch an 
Stelle von n-Heptan als Losungsmittel Toluol und poly- 
merirfert bei 40 °C. Nach dem Aufarbeiten werden 235 g 
Polynorbornen mit einem Schmelzbereich von 290 bis 
305 °C erhalten. M 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. 
daB die Katalysatorsysteme ungealtert bzw. unterschied- 
lich lange gealtert eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. 
daB die Polymerisatron bei Temperaturen zwischen -30 
und 150°C, vorzugsweise zwischen 0 und 100 °C, durch- 
gefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polymerisation in organischen Ldsungsmit- 
teln. wie aliphatischen, cydoaliphatischen oder aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen durchgefuhrt wird. 

Hierzu 1 Seite Formel n 
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